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v,nur T€altr.f^T la. sorp-Sion ;V- ri-.-.?TS-.<- : 1 er^ules. :;.}- ;J.o.xlj.er ds 
v.:-?.'5'*.u3-eB -r.-olaires et un provr'S* .^-3t^i' prs;. ^..-^ation. 

AHaTfTjor f,.ct.*.v6 rriit un* :;'.'j,-Jiere adr^.-ovl-ialte oou.cs -jrjc: >• u-ilisee. 
pent lui conf!«Te3? ujn<=> surface d'adsoT^^r- .-. "i-v^c iriT.c--"-.c j-r-.-ettant 
I'adsorptloE par phSnonsfene physique ^i-EJit.l^.^.? r-slavlvsment importantes 
de gaz et de Tapeturs. L' adsorption T.:.7Siqiie isT^riqui r*ne orvion relative- 
-meT.+. failils et on pent done riff4r^r'?r Ic- ol.arbon en le chauffant pour 

10 .ilxniner les molecules adsortees. ---.iarbou actif n'est pas un tr&s Hon 
adsorDant des molecules polaires fe+ il 3St done aecessaire pour adsorter 
les molecules polaires d'un environnement tel qu'tm ooujrant gazeui 
d'utillsex des <iuantit4s importantes de oharton active pour assurer une 
aidsorptlon complfete des molecules polaires. 

15 L' invention conceme une nati^re sorbante permettant de realiser la 
sorption de quantit^s relativement importantes de molecules polaires 

de fagon tx&s 4nergique. 

Selon un de see aspects, 1» invention conceme une mousse noire, 
sorbante, theimoduxoie que I'on a pr^par^e par pyrolyse d'une composition 
•dO liquide renf eimaat an moins un compost aromatique azote de f ormule 
g4nerale : 

X - At - T 

ou Ar represente un noyau aromatique sur lequel les substituants X et Y 
Bont fiiis direotement et qui porte 4ventuellement des substituants 
25 additionnelB, X repr^sentant un substituant ayant une conatante sigma 
de Hammett negative est fii6 au noyau aromatique par un atome d'azote, 
d'oiygfene ou de soufre et Y represente un substituant ayant une constante 
Sigma de Hammett positive et est fixe au noyau aromatique par un atome 
d'azote, les substituants X et/ou Y faisant iventuellement partie d'un 
50 cycle condense avec le noyau aromatique, la mousse thermodurcie ayant 
une surface specif ique d'au moins 50 m /g. 

On prefere g4n4ralement que les matieres de depart aromatiques azotees 
ne renferment pas plus d' environ 50 atomes de car boae par ensemble de 
groupes X et Y (y compris les atomes de carbone 4MMB» de X et de Y) . 
Be preference, il n'eriste pas plus d' environ 30 atomes de carbone par . 
ensemble de groupes X et Y et mieui encore pas plus de 15 atomes de 
carboae • 

TTne telle mousse tbermodurcie pressnte de tre-^ bo-jies propri4tes de 
yn^ni sorption et constitue done une excellente matiere sorbante des 
acleeules polaires telles que par exeiapie les acides et les bases orga- 
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les coiaposes or^aniques haiogenes, les halog^nes tels que le 
cnlore, le brome et I'iode, les aoidee forts tels que I'acide chlorhydrique 
d'autrea acides tels que l^acide f luorhydrique , I'acide sulfurique et 
l*acide cyanhydrique, des ions metalliques lourds tels que Hg^"*", Ag"** 
5 et Pb dans les liquides, des oxydes d* azote tels que HO et les oxydes 
de aoufre tels que SO^ et SO^. Ces molecules polaires semblent former 
'orie liaison ohimique avec la mati^xe sorbante et sont fix^es txhs forte- 
-ment par rapport a 1 'adsorption physique faible du charbon active. 
i)e plus, lee mousses thermodurcies de 1» invention conservent a chaud une 
10 partiH importante de leur capacite de sorption. 

Les mousses thermodurcies de 1« invention constituent de bons sorbants 
ie la plupart des gaz et des vapeurs et peuvent avoir des propri^tes 
d' adsorption physique voisines de celles du charbon activi. Dependant 
dans la plupart des cas, le charbon activ^ poss&de de meilleures proprie- 
15 -tes d»adsorption physique vis-^-vis des molecules organiques neutres 
telles que I'hexane, le benzene et l»ac^tate d«4thyle et par consequent 
il est parfois utile d'utiliser un melange d'une mousse theimoduroie de 
i» invention et d'un charbon activ6 :pour obtenir une eicellente chimi- 
-sorption des molecules polaires et une excellente ^sorption physique 
20 des autres molecules* 

On pyrolyse le compose aromatique azote en le chauffant a une tempe- 
-rature relativement faible par exemple d» environ 200 k 230*0, mais des 
que la pyrolyse debute, il se produit une reaction exothermique et on 
constate que la temperature de 1 ♦ensemble pent atteindre 300«C. A I'inte- 
25 -rieur de cette masse, on pent localiser des regions ou la temperature 
est bien plus eievee. Dfes que la reaction exothermique d^marre, il est 
inutile de chauffer par 1 'exterieur,le chauf f age a la temperature de 
pyrolyse servant uniquement a amercer la reaction. 

Lorsque la reaction se produit, on constate une expansion tres brusque 
50 et importante formant une eponge de mousse thermodurcie qui peut avoir 
un volume apparent ^gal a plusieurs centaines de fois son volume initial. 
Done, si on ne prend pas des mesures rigoureuses pour maintenir la 
temperature de pyrolyse ou si on ne purifie pas la mousse thermodurcie, 
elle renferme de la mati^re n»ayant pas reagi et des const ituants 
55 fusiblee condenses de has poids moieculaire qui sont cancerigenes ou 
toxiques pour I'homme k 1 'occasion de la manipulation. 

On dispose de divers precedes pour purifier la mousse thermodurcie 
obtenue ou 1» obtenir sous forme pure. On peut utiliser ces proc^des 
separement ou en combinaison et ils eliminent les matieres etrangeres 
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et la matiere n'ayant pas rea^ de la mousse sorbante. 

La fagon la plus efficace d*obtenir un produit pur consiste a effectuer 
la reaction de formation de la mousse ou^sgu'a son achevement, Ceci peut 
etre realist facilement en maintenant la mousse a sa temperature de 

5 reaction apres que la chaletir liberee par la reaction esothermique soit 
Revenue insnffisante pour la maintenir a temperature elevee. Pour cela 
on peut surveiller la temperature r^actionnelle et lorsqu*elle commence 
a s*abaisser» apporter suffisamment de chaleur poiir maintenir cette 
temperature pendant encore 20 minutes a 3 heures. Si la mousse obtenue 

10 s'est refroidie apr&s formation on peut la r^chauffer dans une atmosphere 
inerte pour obtenir le m§me resultat. Ce type de traitement tend egale- 
*ment a augmenter la surface specif ique de la mousse. 

On peut ^galement eztraire la matl^re en mousse pour en ^liminer les 
mati^res dangereuses. Par ezemple on peut pulveriser la mousse et la 

15 laver successivement avec un acide (tel que l^aclde chlorhydrique dilu^) 
ou une base (telle que de l*hydroxyde de sodium dilue) et un solvant 
organique (tel que 1* acetone) • Entre chaque* lavage, on peut recuperer la 
poudre par filtration et la laver a I'eau, Ceci facilite 1» elimination 
de toutes les traces de matieres de depart et des constituants de bas 

20 poids mol4ottlaire« 

6xL peut 6galement former la mousse sous pression Slev^e (a des pres- 
-sions pouvaat atteindre 1^0 bars et plus) ce qui maintient le produit 
comprimd (sans rSduire de fagon important e I'obtention d'une mousse 
a surface specif ique eievee). La compression assure un chauffage complet 

23 des produit 3 et l*achevement de la reaction* 

L* invention oonceme Sgalement une mousse thermodurcie,sorbante» 
noire que I'on a prepar^e par pyrolyse d*une composition liquide renfer- 
-meuit au moins un composS azote aromatique de f ormule g^n^rale : 

X - Ar - T 

30 ou Ar repr^sente un noyau aromatique sur lequel sent fix^s direct ement 
les Bubstituants X et T et qui eventuellement porte des substituants 
additionnels, X repr^sentant un substltuant ayant une constante sigma 
de Hammett negative est fixe au noyau aromatique par un abome d* azote, 
d'oxyg^ne ou de soufre et Y represente un substltuant ayant une 

35 constante sigma de Hammett positive et est fixe au noyau aromatique 

par un atome d* azote, les substituants X et/ou T faisant eventuell ement 
partie d*un cycle fix^ sur le noyau aromatique, 

cette mousse thermodurcie n'Stant pas cancerigene ni autrement toxique 
pour I'homme et etant pratiquement depourvue de composants toxiques 
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fusibles de bas poids moleculalxe et pouvant done §tre manipul6e sans 
risque par I'hoimne. Les matifereS fualblea indiqu^es sont les mati&res 
de depart de baa poids mol^oulaire partiellement fonduea. 

Une telle mousse thermoduxcie ne renfenne done pas de traces de 
matiere de depart ni de compoBants fusibles de baa poids mol^culaire 
c'est-a-dire pas plus de 0,001 io en poids de I'une ou 1 'autre de ces 
matiferea et lea traces r^siduelles de ces mati6rea sont gin€ralement 
incorpor^ea a I'interieur de la mouase et ne peuvent done venir au 
contact dee personnes qui la aanxpulent. 

Poux obtenix de fa9on cextaine une aouase tbeimoduroie non canoSri- 
-gene ni autrement toxique, on pent la pr6parer^ l'€tat pur par pyxolyse 
pratiquement complete en enfermant la matiSre pendant la reaction de 
fa^on & ce que malgre 1 'augmentation brusque et importante du volume 
apparent, pratiquement toute la matifere r^agiasante soit maintenue h 
15 la temperature de pyxoljae apr&s la formation ou en la purifiant tota- 
-lement aprfes preparation par exemple par lavage avec dea acides dilute, 
de I'eau, dea baaea diluSea, de I'eaa et dea solvent a orgaaiques. 
L'avantage qu'apporte le lavage avec le solvant organique eat de favo- 
-xiaex le d^plaoement de I'eau de la mousse et dans le oas oii ce solvant 
20 est volatil on pent le laisser a'4vaporer. Si on le desire, on pent 
purifier ^ fond la mouase theimoduxoie puis la r^obauffer au moins \ 
sa tempSratuxe de pyxolyae. 

On prepare lea mousses noixea thermoduxcies de 1' invention par 
pyxolyae d'une composition liquide h. la temp^xatuxe de pyxolyae en 
25 obtenant la mousse solide et non pax caxbonisation d'un solide carbon^ 
conduisant h. un produit de carbonisation solide. La structure poreuse 
dea mouaaeB de 1' invention a* forme done pendant la reaction de pyrolyae 
et elle a'est paa presente au depart dans la mati&re a pyrolyaer. En 
pratique, une x6action de oondenaation aemble se pxoduixe pendant la 
30 pyxolyae et on pent la catalysex pax la presence d'un aoide foxt ou 
d'une base forte. Done, le compost aiomatique azot6 doit avoir une 
structure se oondensant facilement ou le milange liquide que I'on 
pyxolyse doit renfeimex en plua du compost axomatique azot6, nn ou plu- 
-sieurs oomposants favorisant la condensation du compose axomatique 
35 azot6, pax exemple du fait qu'ils sont des agents d^ahydratanta et/ou 
du fait qu'ils se condensent avec le compost aiomatique azot^. 

On peut pyrolyaer les compositions liquidea xenfermant le compoae 
axomatique azot4 de diverses fasons. On peut pyrolyser un .compost 
axomatique azot^ liquide a la temperature de pyrolyae tel quel ou en 
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iir^uides on une solu'tion. d' .n \ : - cozipo--- ^ . Pour que la 

-rature de pyro^^ee; il*? s'e^aporer-h ^ r-^r^^i :>:::i-M-n :j ^iiids. On 

choisit connie preo^der^nient indiqi?^ .3:: putr?*^ --oxpc^snts ic fa^on a ce 
qu»ils faTTorisent la condensation d^A -n^prf-e ::^-^-2iatique azote. Tin ^oupa 
de ccmposes favorieant oette conder saticn et que l^on considere §tre 

10 des agents d^shydratants dn coE;pcs4 -roEstique asote^ sont ies acidee 
organiques ou xnineraux Torts et Ies bases fortes. Uh autre groupe de 
compofses est constitue par oeux qui se cocondensent avec le compose 
aromatique azote et Tacilitent la formation de reticulations dans la 
structure en mousse. Ces composes tendent a. determiner la structure 

15 poreuse desiree des mousses thermodurcies de 1' invention dans un stade 
precoce de la pyrolyse du compose aromatique azote. Les acides organiques 
constituent des eremples de tels composes. 

On peut citer comme exemples d'aoidea forts appropries des acides 
min^raui tels que I'aoide sulfurique et I'acide pbosphorique ou des 

20 acides organiques tels que I'acide le^thanesulf onique ou I'acide methane- 
-sulfonique fluor^, et des exemples de bases fortes sont des bases 
min^rales telles que l*liydroxyde de sodium ou de potassium. On peut 
bien entendu utiliser des g^nerateurs d'acide c'est-L-dire des composes 
qui se decomposent . f acilement par chauffage a la temperatxire de pyrolyse 

25 en formant des acides forts. On peut en citer comme exemples les sels 
diamine d'acides forts tels que (CHj)jNSOj et CHjCBr^. 

On peut egalement pyrolyser le compose aromatique azot€ en melange 
avec un acide organique, tel que l»acide oxalique ou I'acide adipique, 
qui semble se cocondenser avec le compose aromatique azote et peut 

30 dans certains cas former des mousses ayant une surface specif ique accrue. 
Lorsqu^on les utilise il semble cependant particulierement souhaitable 
d^incorporer un acide fort au melange liquide que I'on pyrolyse. 

On peut de plus pyrolyser le compose aromatique azote en melemge 
avec un sel soluble de preference en presence egalement d'un acide fort 

"5 ou d'une base forte, Des exemples de sels solubles appropries sont le 
sulfate de sodium, le chlorure de sodium, le bisulfate de sodium et 
le :-*ulfate monosodique. On estime que oes sels solubles se cosiportent 
come une charge formant des couches ou des porss entre le? r.olecules 
co?icr-r.s4^.s ayant reagi lors de la pyrolyse en facilitsiit la de-iiermina- 
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- tioa .es structures n^cesBaires a l^echelle znoleculaire. Ensuite. 
I e ix^xnation de ces eels par le.siva^e par e.e.ple laisse de^eurer 

ia structure poreuse desir^e, 

5 .art^ T'" «1^P«-^ compost aro.ati,ue azot^ 

5 part.cul.er ou du .elange de ce ccpos. et dea autres ccposants choi.is 

re::/:"™" ^^^^^^ P-p^oZ^ee oo.pl..en 

par e,e.ple a une temperature de 300 a 800»C de la .oueee ther^odurcie 

TJZ : T*'^^^^'^- ^« una at.oBph.re d-a^ote .ui 

peut .tre satur4e de vapeur. Pendant cette p^olyse oo«pl.„entaire . ,^ 
10 se produit une perte de poids et une augmentation de la surface speci- 

Plus la surrace sp.cifi.ue est i^portante. plus la ^uantite de .atiere 
pouvant etre aor..e est l^portante. l,ono, la .oussa the^odurcie non 
cancerigene et non toxique a de pr^r^rence une surface specif i.ued-au 

900 0 /e et mdme plus pour les matiSres pr^f^rees. 

L.aug^ientation de vol^ne Importante et l^rus^ue qui se produit lors de 
. la p^lyse for^t la mousse thermodurcie. est due a la liberation de 
la vapeur et des autres n^tiferes volatiles lors de la r^aotion. La 
.atx%« obtenue est oo:nparable a une .ponge ayant des vides inportants. 
Ces vxdes ne contribuent pas de Ta.on significative ^ la surface speci- 
-fique qui mesure la structure aioroporeuae de la mousse. On peut .esurer 
la surface sp^cifique selon les a^thodes BED standards d^crltes par 
25 T"''^'\TT °' «^e-ical Society, 

thermodurcxe microporeuse que les molecules polairee sont sorb^es ohimi- 
-querent si bien que plus la surface ap^cifique est ^lev^e, plus la 
capacity de sorption de la mousse est inportante. 

30 ^ JrT ^^^^^ ^« -P-^ -matique a.ot. a pour formule 

X - Ar - T 

X, Ar et T ont la definition preo6demment indiquee. Le compost 
renferme au mcina un atome d'azote. Le aubstituant T renferme un atome 
d azote mais le composi peut renfermer un ou plusieurs atomes d'azote 
35 addxtxounels par exemple dans le aubstituant X ou dans le noyau aroma- 

La valeur sigma de Hammett d'un substituant .esure les proprietes 
oxydantes ou r^ductrices du groupe. On trouvera une etude de ces valeur3 
et de leur mesure par exemple dana "Advanced Organic Chemistry , Reaction 
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MeohanisittB and Structure" par J- March McGraw-Hill, page 238 et Chein* Kev. 

51. 191 (1955) - Jaffe. 

Le substituant X ayant une valeur sigma de Hammett negative est im 

aubstituant ayaat une action r^ductrice. Des exemples de substituants 

? X appropries sent : -HH^ ; -OH ; -SH ; -NHR ou B represente un radical 

f:;lkyle, aryle, tel que phenyle, ou alc^nyle, tel que vinyle ; -NKR^ ou 

R a la nSxae definition que ci-dessus et repreeente xm radical alkyle, 

2 2 

aryle ou alcenyle identique ou different ; -UE - HH« ; -NH - HHE ou R 
represente un radical alkyle ; -UH - NR ou R a la meme definition que 

10 ci-dessus et R^ represente un radical alkyle identique ou different ; 
-HHR^ oii R^ represente xm motif repet€ tel que -CE-CHg- dans un compost 
polymfere ou les atomes n^cessaires pour achever une liaison divalente 
qui ach^ve un cycle condense aveo le noyau aromatique Ar, tel que 
-HH-CH = CH- ; -ME - G - R^ ou R^ represente un radical alkyle, un 

15 radical -BHg, tm radical alc6nyl6, tel que vinyle, ou R* ; et = CH - A 
ou A represente un radices, aromatique tel que phenyle qui est ^ventuelle- . 
-ment substituS, 

A 1' exception des groupes -SH et -OH, il semble que beaucoup des 
groupes ci-dessus, si ce n»est leur totalite, peuvent Stre des precurseurs 
20 du groupe et que ces groupes se decomposent au depart en un groupe 

amino avant ou pendant la reaction de pyrolyse, Iia taille ou le poids 
des groupes reunis aux atomes d' azote, d»oxyg^ne ou de soufre de fixation 
des radicaux 2 et T n'a pas de limite stricte car on pense que ces groupes 
sent chassis lors de la pyrolyse et n»ont pas d'effet important sur le 
25 processus r^actionnel. Certains des radicaux X et T peuvent m§me Stre 
totalement eiiminis. Pour des raisons d'economie, il est souhaitable de 
limiter la taille des radicaux alkyles i 1 a '8 atomes de carbone et la 
taille des radicaux aryles a environ 20 atomes de carbone bien que l»uti- 
-lisation dans la pratique de 1» invention de radicaux alkyles renfermant 
30 jusqu^a 20 atomes de carbone et de radicaux aryles renfermant juaqu'a 
40 atomes de carbone ne soit pas d^raisonnable (bien qu'ils necessitent 
des efforts de purification plus importants)* 

Le substituant T qui a une valeur sigma de Hammett positive est un 
substituant ayant une aotion oxydante, Des exemples de substituants Y 
55 appropries sent : NOg ; HO ; -N = N- et -H® = N- . On sait que les deux 
demiers substituants ont un caractere cancerigene et si ils sent presents 
dans un compost a pyrolyser, on doit manipuler ce compost avec de grandes 
precautions et purifier soigneusement les mousses obtenues. Les techni- 
-ques de purification utiles dans la pratique de 1» invention sont decrites 
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par ailleurs, 

Les su.stltua.ts X et Y peuvent faire partie d'un cycle ccndense avec 

5 Zl deux ccles dont Lun Tor^e le n!yau 

le IT. . su.st.tuant X ou T. Ainsl pax exe.ple dLs 

le cas de la 5-n.troindoline, le radical nitro est le subotituLt T, le 
cycle benzene eet le no;.au Ar et la liaison divalente -im-CH = CH- 
condexxsge avec le noyau benzene est le aubstituant X. 

De preference le substituaat X est un -n^^ir,^-, 
in - V J. -a. "uaoTi A esT un radical amino ou hydroxy et le 

10 subetituant Y est un radical nitro. ^««oiy et le 

Les positions des eubstituants sur le noyau aroznati.ue n'ont pas 
d importance particuliere mais de pr.f.rence lors.ue X repr^sente un 
radical amino o« hydroxy et T represent e un radical nitro. le radical 

Le noyau aromati<iue repr^sent^ par Ir renfexme au moins un Cycle 
arcmatique. II peut cependant renfermer plus d'un cycle aromatije par 
exemple 2, 5 ou plus et ces cycles peuvent .tre fix.s entre s^ Z IL 
par un grcupe de liaieon. Le noyau aromati^ue le plus simple est le cycle 

20 benzene maxs on peut utilises* Ht««+«-.« cycle 
^„ . ^ ^ utiaiser d autres noyaux aromatiques renfermant 5 

ou 6 atomes de carbone ou des h^t^rooyclea ±^i« 

« . ^ xitsi^eiooycies tels que les noyaux bicycliaues 

suivaats : naphtali^ne et cycxxques 



Indoline 

25 



et les noyaux trioycliques suivants 
antliracene et 
30 fluorene 




-tu»t X et/„„ T. L,s sub«it„<„t, .dditi»n.l3 aoivent .01, ^u-iii 
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}:sac ^;icimelles et qtTii bloc'^^' it Ics •. •* r'..^f}.-o.ir.Xi.? ^^^.'z -i r-. -r-poses arosiati - ^: 
>i7.ot as pe-^-dant la ->yrolYS-3= sov-t ind^Ssiralal^Si ."Oan^ ie cas de 1..?. p^ rol^/se 

Irsr nitrcfm^Tin-, on peut iRatiser 1^^ ?'#acv.ioti d» condertsatioii de li, 
fficon suivante t 
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15 Des eiemples de composes aromatiques azotes que I'on peut pyrolyser 
separement ou en melange en obtenemt les mousses de 1* invention sont 
le m-nitroac6tanilide, le p-nitroaoetanilide, la 2-nitroaniline, la 
4-nitroaniline, les amino - nitro - toluenes, 1» amino - nitro - xylene, 
la 2,6-di'bromo-4-nitroaniline, la 2,6-dichloxo-'4-xiitroaniline, la 4-nitro- 

20 -pWnylhydrasine, la bis-(2-nitrophenyluree), des nitronaphtylamines 

ayaat des positions ortho li^bres poxir des sradicaux nitro et amino telles 
que la J-nitro-l-naphtylamine, la 5-nitxoindoline , la 2-chloro-4-nitro- 
-aniline, la 2-methyl-4-nitroaniline, I'acide 5-amino-2-nitroT3enzoIque, 
le 2-amino-4-nitrophenol, le 3-methyl-4-nitrophenol, le 2 -amino-? -nit ro- 

25 -fluorene, le 4-nitrosophenol, le 4-nitrophenol , le 4-methylaminonitro- 
-benzene, le 4-dim^thylaminonitro'benzene, des residus de goudron de 
houille renfermant des composes polycycliques, le polymere de formule : 

c 

I 

WO, _ 

Ta 2-amino-5-nitropyridine, 
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le coapos^ de foimule : 




MO, 

10 

le compose de romule : 
N r CH- 



15 





o 



le compost de rcSfeulo : 

NHCONH 



20 



et 



25 




II semble que les moueees thermodureies de I'invention aient une 
structure de polyqulnoxaline et ciu'ellee renfeiment le motif g&Sral 



30 



35 




avec des liaisons traasvereales entre les ohalnes de cea cycles aroma^^iqu- 
condenses r^p^t^s, les positions des liaisons transversales correspoadant" 
aux atomes de carbone auxquels les atomes d'hydrogene sont fixes, apres 
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elimination de ces demiers. Cette structure rend la isousse thermodurcie 
tree stable vis-a-vis de la chaleur et de I'ozydation, On pent ainsi 
znaintenir un morceau de mousse dans yme flamme et bien qu'elle devienne 
incandesoente et brClle progressivement , elle s'arrete de brdler immediate- 
3 -ment apr^s qu^on l*ait retiree de la riacuae et n*est apparemment pas 
decompos^e par oe trait ement« Cette structure est ccnforme a la coulexir 
noire de la mousse et a 1» analyse elementaire de la mousse qui indique 
une teneur en azote comprise dans la gamme d* environ 12 a 20 fo» 

' II semble que dans cette structure en mousse, oe soit les atomes 
10 d'azote qui conf^rent les propri4tes de chimisorp-taon* II semble done que 
plus le pouroentage d» azote de la mousse est ^leve meilleiires sont les 
propriet^s de chimi sorption. On pr^fere done que le substituant X soit 
fixe par un atome d' azote au noyau aromatique. I>e plus, la mousse peut 
selon son mode de preparation renTermer certains groupes f onctionnels* 
15 Ainsi, lorsqu'on effectue la pyrolyse en presence d'acide sulfurique ou 
d'acide phosphorique, un certain nombre de groupes sulfonates ou phosphates 
peuvent remplacer certains atomes d'hydrog^ne. Beaucoup des groupes 
f onctionnels tendent h, dtre ^limines par le traitement suivant de pyrolyse. 
Bien qu*on puisse pyrolyser separ^ment un ou plusieurs composes 
20 aromatiques azotes, on pref^re pyrolyser un melange d*un ou plusieurs 

de ces composes aromatiques azotes et d'un acide tel que l^acide sulfuriq^e 
ou 1» acide phosphorique ou d'un melange d'un acide organique tel que 
l^acide oxalique et d*un acide mineral ou d'un melange d*un acide fort 
et d*un exces d?un sel tel que le siQfate de sodium ou d'une base forte 
25 telle que I'hydroiyde de sodium ou I'hydroxyde de potassium. Tin tel 

melange est general ement sous forme d*un liquide p^teux a la temperature 
ordinaire et lorsqu'on le porte lentement a la temperature de pyrolyse, 
genSralement dans la gamme d»environ 200 a 230**C, ii se forme une solu- 
-tion homogene* II se produit alors brusquement Tine reaction energique 
30 avec une lilieration importamte de gaz qui semblent Stre constitues essen- 
-tiellement de vapeur, et il se forme une eponge noire volumineuse consti- 
-tuee de la mousse thermodurcie. 

Ce mode de preparation tend souvent a foumir des mousses thermodurcies , 
qui ont, telles qu'elles sont preparees, des surfaces specif iques rela- 
35 -tivement faibles, par exemple lorsqu'on effectue la pyrolyse en presence 
d* acide sulfurique, mais on peut comme precedemment indique accroitre 
leur surface specifique par exemple en les soumettant a une pyrolyse 
complementaire. Lorsqu'on realise la pyrolyse en presence d» acide phospho- 
-rique, les mousses peuvent avoir des surfaces specifique s assez elevees 
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a condition que le rapport moldoulaire de l-acide au compose aromatique 
soit compris dans la gainme de I.7 4 3.0. Lorsque ce rapport est inferieur 
a 1,7, la pyrolyse tend a former des eponffes volumineuses qui ont cependart 
das surfaces specif iques faxbles. 
5 Lorsque I'eponge noire volumineuae e'est formee, on pent la broyer 

pour obtenir une poudre de mousse thermodurcie . Ce broyage ditruit les 
gros vides de I'sponge mais conserve la surface sp6cifique qui est due 
a la Bicrostructure de la mousse. On peut ensuite utiliser la poudre de 
mousse ou la traiter (par exemple pax pyrolyse compl^mentaire et/ou 
.10 extraction totale) pour la purifier en eliminant les matieres cancerigenes 
ou les autres.composants toxiques ou simplement pour augmenter sa surface 
specif ique. 

Pour purifier la mousse thermoduroie on peut la pulveriser et laver 
successivement la poudre par un aoide tel que I'aoide chlorhydrique d±lu6 

15 ou une base telle que l-hydroxyde de" sodium dilu6 et un solvant organique 
tel que I'aoetone. Eatre ohaque lavage, on peut recup^rer la poudre par 
filtration et la laver a I'eau. On peut ainsi 61ininer toutes les traces 
des matiferes de depart et des composaats fusibles de bas poids mol^culaire. 
Smon.ou en plus, on peut pyrolyser la poudre de mousse thermoduroie a des 

20 temperatures elev^es par exemple h 400»C dans une atmosphere inerte par 
exemple une atmosphere d'azote. Ceci tend ^galement h augmenter la surface 
specif ique de la mousse. 

Lorsque la poudre a et6 prepar^e et 6ventuellement purifiSe ou pyro- 
-lysee, on peut la granuler pour la fa^onner en une forme convenant k la 

25 manipulation et 1 -utilisation comme mati^re sorbante. On peut cependant 
la transformer d'autres fasons en une forme facile a manipuler par exemple 
en la m^langeant avec un liant tel que de la cellulose ou de la tourbe 
ou I'incorporer h. un tissu tel qu'un feutre en cellulose par exemple. 

Comme pr€o6demment indiqud, la mousse thermoduroie permet en particu- 

50 -lier la sorption tr&s energique de quantit^s relativement importantes 
de molecules polaires. Lorsqu'on disire Sliminer les molecules polaires 
d'un fluide les renfermant, on place la mousse thermoduroie au contact 
du fluide. Bans le cas ou le fluide est un gaz, on peut fairs passer le 
gaz sur ou a travers un lit de la mousse thermoduroie qui peut Stre sous 

35 foxme d'une poudre, de granules ou .incorpor€e a un tissu comme price- 
-demment indique tandis que lorsque le fluide est un liquids, on peut 
placer la mousse sous une forme physique appropri^e au contact du liquide. 

Les mousses thermodurcles sont trfes utiles pour eliminer lee gaz 
toxiques de I'air. Ainsi cJis sont tree utiles comme matiferes sorbantes 



BNSDOCID: <FR 2230406A1J_> 



2230406 



*ioit >^en]t>30i.'^ en voinbiiiaisoii ^ .. .^;ivr luatieiL^ ::ci canters ccnnuc. -« 
?.-^ar exemple lorsqu'on utiiis*^ la i:.: thcr::-oclu:;-:'I'c o.ans les r.ar.^ues . 

cyanhydri^iie ou I'acide xluorhydrique ov:*. -onvent et-:? pr^^ents au voisi- 
-nage des installatioi:;^ de reT§temei; v ^ lsiitrcoLLi-i.i**U;5 . L-acice suirhydri-i^fi 
-^it le dioacyde de sotifre peuveut etre pr^isents dans Isb gaz residuels des 
combustions st les mcusses thenaddui-ciei? c.e j. invention sont tres utiles 

10 'z-OMi' £lii2i.Tcr ces oompos^s soufres e . -^mpeoher leur dagageaent dans 

X*atmosphtvr-3. On peut egralenent utiliffex les znousses therjnodurcies dans 
dee hott3c de cuisson pour eliminer les odeurs de cuisson descigreables 
des cuisines « Dans toutes ces utilisations on peut melanger la mousse 
thermoduxcie avec du charbon active qui tend a avoir une capacite de 

!5 sorption elevee vis-a-vis des ciolecules pour lesquelles la mousse de 

!• invention a une capacite de sorption relativement faible. 

On peut egalement utiliser les mousses thenacduroies de 1 'invention 
pour eliminer des molecules indesirables en particulier des molecules 
polaires telles q.ue des ions de metaux lourds de liquides tels que i^ed.u.* 

20 On peut ainei les utiliser pour s^cher des produits humides tels que dee 
hydrocarbures tels que le p^trole cu des hydrocarbures chlores comme le 
trichloroethylene qu*on utilise dans les nettcyages a sec. Les mousses 
peuvent egalement eliminer d' autre s molecules indesirables de ces liauides 
de nettoyage a sec pour les purifier avant reutilisation. Une autre 

25 utilisation est 1' amelioration de la saveur de I'eau potable pour la rendjE 
agreable a boire* 

Les mousses thermodurcies de 1' invention sont egalement utiles comme 
tamis moleculaires. Far ezemple on peut utiliser les mousses a la place 
des zeolites en conditions acides dans 1* Industrie du petrole car les 

30 zeolites tendent a se decomposer dans ces conditions acides contrairement 
aux mousses de 1 'invention. En reglant les conditions de fabrication et 
de purification ou de pyrolyse ulterieure des mousses de 1* invention, on 
peut obtenir la taille des micropores convenant a 1 'utilisation comme 
tamis moleculaires. 

55 L'invention est illustree par les exemples suivants dans lesquels 

les parties sont exprimees en poids sauf indication contraire. 
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SXHiPLE 1 

C:. ajoute ientement et en agitant 5 parties d'acide sulfurique conoen- 
-tre a 4 parties de 4-nitroaniline en obtenant une pSte semi-solide. On 
ohauffe lentement le melange a 210-C en obtenant une solution homogene. 
5 II se produi-i ensui fce une reaction energique avec liberation impoxtante 
de gaz iomant une eponge noire volumineuse dent 1 'expansion apparent* 
correspond a plusieurs centaines de fois le volume d'origine a I'etat 
liquide* 

Or. fait ensuite macerer 1 -eponge obtenue dane une solution aqueuse 
1C diluee d'aoide ohlorhydrique pendant environ une demi-heure et on la 

recue..ile par i"il oration. On lave le gfiteau de filtre suoceasivement par 
de i'ean, de I'hydroxyde de sodium dilu6, de I'eau et de 1 'acetone en 
redispersant dans le liquide d'extraction et en recueillant par filtration, 
Ces ataloe sont n^ceesairee pour 4lioiner toutee lee traces de natiSre de 
o depart n'ayant pas r^agi et de produits de condensation fusibles de bas 
poids molecnlaire. 

On Bkohe ensuite les granules obtenus dans une dtuve sous vide pendant 
une nuit a 150-C et on les cuit a 400-C sous azote pour assurer une 
conversion pyrolytique cdmplfete dee composes rfiagissants ou interm^diaires 
20 emprisonn^s, en la mousse theraoduroie d^sir^e qui est alors inerte du 
point de vue physiologique. 

La quantity de mati&re isol6e correspond a 76 de la matifere premiere 
totale. L'analyee fil^mentaire du oarbone, de I'hydrogene, de 1 'azote et 
du soufre est confoxme k la formnle : 

25 



50 




dans laquelle un certain nombre de groupes sulfoniques sont distribues 
55 au hasard, le nombre de ces groupes diminuant avec la dur6e du traite- 
-ment thermique a 400 "C. 

La surface sp^oifique de oette matiSre apr&s broyage en particule^^ 
passant au taais de 0,15 mm d'ouverture de maille meeur^e aelon la 
n^thode B3T pr^c^dennent indiqu6e avec de 1 'azote k -196»C est inferieure 
a 2 ja/g. 
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On fait reagir a 210**C oonuE9 decrit dans I'exeHple 1 en obtenant une 
eponge noire volumineuse, une pate de sulfate de 4-nitroanilinium preparee 
coEiine dans I'exemple 1 a partir de 5 parties d*acide sulfurique et de 4 

5 parties de 4-nitroaniline. On f?amit ensiiito 4e cette eponge iin four 
cvlindrique et on chauffe pendant 6 h.e- rei ?, 2S0*C sous azote pour 
provoquer la reaction totale des irat?.^:;.^je de depart et eliminer l^exces 
d'acide sulfurique par dissociation et volatilii::ation. On isole dans le 
distillat de petites quantites de sulfate d'auiEioniuiii et de soufre et des 

10 traces de sulfate de 4-nitroaniliniu2ii. 

; La perte de poids cbservse lors de la pyrol^se complementaire est 
essentiellenent due a 1* Elimination de I'eau, La surface specif ique est 
d' environ 5 /g« 
EXEMPLE 3 

15 Get exemple illustre l*effet d*une pyrolyse complementaire sur la 
mousse thermodurcie noire de porosite relativement faible* 

On introduit une certaine quantite de mousse thermodurcie noire 
preparee comme dans les exemples 1 et 2 dans un four maintenu a une 
temperature ^levEe comme indique dans le tableau I ci-dessous. On 

20 introduit dans la mousse un courant d'azote sature d'eau a 20**C a un debit 
de 300 cm'/mn. On poursuit la pyrolyse pendant une heure. On retire ensuite 
la mousse et on me sure la surface specif ique selon la methode BET en 
utilisant de 1 'azote. On effectue la pyrolyse a 300*^0, 700**C et 800**C. 
On constate que la surface specif ique augment e avec la temperature de 

25 pyrolyse et que la perte de poids augnente egalement avec la temperature 
comme le montre le tableau 1 ci-dessous : 



30 



Temperature de 
pyrolyse (C**) 


Perte de 
poids 9& 


Surface specif ique 

(mVg) !; 


Avant trait ement 


0 


2 


300 


24 


270 


700 


53 


350 


800 


66 


450 



55 EXSMPLE 4 . 

On pulverise une partie de sulfate de sodium et on la melange avec 
trois parties d*aoide sulfurique concentre puis on melange avec deux par- 
-ties de 4-nitroaniline. On chauffe le melange a 180'*C en agltant en 
obtenant une solution homogene. On eleve lentement la temperature a 21C**C 
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t e^odu.cxe a To.te expansion. On Tait .ac.rer cette .po„,e dls de 

5 IZont ""'"^ - Evidence 

oaryun. On seche le produit a ROT' -m^-^^^^-u 

. P^oamz a HO C pendant une nuit dans une etuve sous 

h.or.,.e c,„,=p<».„. a ..ru.t„„ da p<.l„ul=ox.a„,. la .La , 

Lu3a. " t " - 

. nousae ayant una auiraea spSolfi,™ aoopu.. 

EXEMPLE S 

^ .elanse 3 parties d-acide orthophoaphori.ue . 2 parties de 4-nitro- 
-aniline et on chanTre . leQoc en obtenant une eolution unifo^e. On 
15 4leve la te.p.ratn.e lente.ent . 210-0 et il se p.oduit une r.ac io^ 

d^crit dans I'exeiaple 1. La surface sp^cifi^ue est de 67O u.^/^ 
20 I" i i " orthophosphori,ue i la 4-nitxoaniline et on .esure 

.leu de ..tl«.l.ne (.u'on d.terMne salon une tecl.i,ue standard d.crite 
par E V. Hassler. Activated Carbon, Cbe«ical Publishing Co.. Inc., 1963) 
en Obtenant les valeurs figurant dans le.tableau II suivant : 



25 



30 



35 




0,41 
0,83 
1,67 
2,09 
2,30 
2,52 
2,96"" 
2,96 
3,35 
5,10 



< 10 

< 10 
181 
180 

•570 
965 
625 
550 
<10 
<10 



12,2 
0 

3.0 
139,1 
187,8 
90,9 
95,1 
42,0 
23,3 
11,9 



• — 4- 
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Goiiune on le Toit, la ^AX^.^'..^^ y-: .^5 uiort du bieu dc 

De'*;hylenp dependent dss pzrGpcr l-ioiifi: reXatlv^:.^- de X^a'^icc ct de la ni^^ro- 

compris en-cre 1,6 et 5,0c 

On melange 7 parties d^acide polTphosphorir'.-e et* $ parties de 4-nitro- 
-aniline on obtenant nn melange visqueiix qui devient homogene lorsqu'on 

10 '3leve la xemperature a 1S0**C. On c-lr.Vir ienteaent la temperature de la 
solution a environ 210**C ^n ootenant une reaction energique produisant 
vziB eponge noire qu'on traite comine precedecmient decrit. La surface 
specifique est de 300 m /g. 

Comme le montrent les eiemples 5 et 6, 1 'utilisation d'un acide 

15 phosphorique au lieu de 1* acide sulfurique foumit une mousse thermo- 
-durcie ayant tme surface specif ique aoome a condition que le rapport 
molaire de 1* acide au compose aromatique soit compris dans la gamme de 
1,6 a 3,0. 
EXEMPLE 7 

20 On melange 5 parties d'acide sulfurique a 4 parties de m-nitroaceta- 
-nilide et on chauffe le melange a 210**C en obtenant une eponge noire 
volumineuse. On traite le produit comme decrit dans l*exemple 1 • La 
mousse noire thermodurcie purifi^e a une surface specif ique de 188 m /g. 
EXEMPLE 8 

25 Get exemple il lustre la sorption et la retentivit^ dee gaz par la 
mousse thermodurcie de 1' invention. 

On lvalue la soi^ption des mousses preparees selon 1* invention en 
degazant tout d'abord de petit s echantillons dans tin vide pousse puis 
en surveillant la fixation d*un gaz particulier en fonction de I'accrois- 

30 -sement de la pression en utilisant I'appareil decrit par Gregg et Sing 
(Adsorption Surface Area and Porosity, p. 308, Academic Press, 19^7) • 
On determine la r^tentivit^ en saturant tout d'abord le produit sorbant 
par le produit sorbe puis en creant le vide jusqu'a perte de poids constaite 
sous une pression de 10"^ mm Hg. On mesure la surface specif ique de la 

35 mousse selon les nethodes BET standards precedemment decrites. 

Les resultats correspondant a des gaz particuliers figurent dans le 
tableau III suivant : 



18 



10 



gaz 
sorbe 



Surface 
specifique 



1*^ 



20 



Tableau III 



Fixation a 25 ^ c 
(moles g~ '/mm Hg) 
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fietentivite a 
23 o 0 

(% ponderal) 



A txtre comparatif , on mesure la suxface specifique et la retentivite 
de deux types de charbon active du ooinmerce vis-a-Tia de divers gaz en 
obtenant les r^sultats gui figurent oi-aprfea. L'un dea charbons est 
25 aoua fox»e granulaire. Qu .Valise toute a lea meaures d'adaorption en 
faisant paaser les gaz pratiquement purs figurant dans le tableau IV 
Buivant sur le charbon aotif :. 



30 


Gaz 
sorbe 


sur|ace snecifique 


Heten-tivite i 25* C 
C% ponderal) 




HCL 


765 


0,5 




SOg 


1100 (granulaire) 




35 


HON 


1100 (granulaire) 


0,54 ! 




HgS 


1100 (granulaire) 


0,4 1 






765 


6,4 
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Comme on le voit, les mousses thermodurcies de 1' invention tendent 
a presenter une retentivite bien superienre des gaa polaires sorbes. 
Egalement conune le montrent les resultats du tableau lY, les mousses de 
1» invention ont une retentivit^ aui augmente avec la surface specif ique, 

5 EKEMPLES 9 a 18 

"En reprenant le mode operatoixe de I'e^reniple 1 , on pyrolyse les 
composes aromatiques aaotes fi^r£jat dans ie tableau Y suivant avec de 
I'acide sulfurique dans le rapport molaire dij oonipose aromatique a I'acide 
sulfurique de l/2. On constate que la temperature initiale a laquelle la 

10 pyrolyse se produit varie l^gferement d-un compose a 1 'autre mais est 
comprise dans la gaime de 200 a 250^0. 

On me sure la surface specif Ique et la fixation du bleu de methylene 
et de l*iode des mousses thermodurcies noires obtenues en obtenant les 
valeurs figurant dans le tableau V suivant. On mesure la surface speci- 

13 -fique selon la methode BET en utllisant de l^azote comme indiquS dans 
I'exemple 1 . On mesure les fixations du bleu de methylene et de I'iode 
en determinant le poids de ces constituants sorbes par la mousse* 



20 


Exemple 


.COMPOSE AROMATIQUE 


Surface 
Specifique 

(m^g-'' ) 


Fixation 
du bleu de 
methylene 
(mg/g) 


Fixation 
de I'iode 
(mg/g) 




9 


5-notroindoline 


5 


152 


1171 




10 


5-nitro-1 -naphtylamine 


2,5 


0 


.545 


25 


11 


2-chloro-4-nitroanilin€ 


100 


24 


389 




12 


2 -me thy 1-4-ni troanil ine 


50 


37 


420 




13 
14 


acide 5-amino-2-nitro- 
benzoique 

2-amino-4-nitrophenol 


160 
15 


46 
43 


342 
370 




15 


3-methyl-4-nitrophenol 


5 


34 


356 


30 


16 


2-amino-7-nitrofluorfene 


96 








17 


4-nitrosophenol 


57 








18 


4-nitrothiophenol 


22,5 







55 
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Con^e on le voit. las .cusses ayant one surface spicifiijue elevee 
ont pas oblieatoire^ent une fixation in^ortante du bleu de n.ethyUne 
ou de i..ode. n se..le .ue ces trois valeurs oonstitu.es pa. la lu ^ Le 
sp.c.fx.ue .esuxie avec de Lazote, la fixation du bleu de ..th^.ne et 
5 la fixation de Liode. foumissent une indication relative a la distrl- 
-bu xon de la taille des pores dans la mousse. L'azote est la plus petite 
.oleoule, l.iode est la .ol.oule de taille intenn.diaire et .,.e bleu L 
methylene est la molecule la plus erosse. Les valeurs du tableau V 
foumissent done une indication concemant la taille relative des pores 
10 et sa distribution dans les diverses mousses. 
EXBMPLES 19 a 24 

On reprend le mode opdratoire de I'exemple 7. si oe n'est qu'on 
VJTolyee divers composes aromatiques azotes figurant dane le tableau VI 
suxvant dans un rapport ponderal avec I'acide phosphori.ue de l/l sauf 
15 dans le oas de Lexemple 24 ce rapport est de 1/2. Qn mesure la surface 
spW..ue par la fixation de Lazote et on mesure .^alement la fixation 

rL ir/V""^'"^' '""^^^^ en o^tenant les 

r^Bultats figurant dans le tableau 71 



20 



25 



50 





2-chlor o-4-nl troanillne 
2-amino-4-nitrophenol 
5 -ni troind oline 

acide ,5-amino-2-nitro- 
Denzoique "J-fciU 

•2-amlno-.7-nitrofluorfene 
4-nitrosophenol 



Surface 
specifique 



Fixation 
du bleu 
de me thy 
Ifene 
(mg/g) 



91 






92 


23 


570 


44 - 


23 


354 


219 


112 


579 


31 






75 







fixation 
de 1» 
lode 

(mg/g) 



jEXEMPLE 2S 

^ "^^^"^^ 1« op^ratoire de l-exemple 4 en utilisant une partie 

T ' '"''^ ^'^^"^^-^ de 4-nitro- 

.ousse noire obtenue a une surface sp.cif iq.e de 230 m^.. 

on melange une partie de 4-nitroaniline et 2 parties d'hydroxyddde 
sodaum et on chauffe comme decrit dans l-exemple 1 en obtenant une Jponge 
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v;>;i.u^a.neuse» Cci -.x^-itz. j^z:'..- u-:-': :.* iixeizyie . 

obtenant une valeur c>',2 Li*'/^. 
EXEMPLE 27 

n Oil repxand 1 * exespie 26, si c-2 n'es"^; c;;.-o-l rei-plaoe :. 'l-i^^'-roxyde de 

sodiitm pciT i*hydroxyde de potassixim. La ::'/u?>3e octenue a une surface 

specif ique de 163,5 

On 4tudie la tosicite des mouis^v piirifiasE selon 1 'iiivention pour 

determiner ;i la pyrolyse coaplem^^u'ualr's \tt la purification totale 
10 fournissent des mousses qui ne sorit paii uancerigenes ni toxiques pour 

1 ' homme • 

L'^tude de la toxicite aigue par voie orale de ces mousses a montre 
que la BL^^ chez le rat est superieure a 5 000 mg par kg de poids corporel 
et que ces matieres sont done au mo ins "pratiquement non toxiques" selon 
15 la definition de Gleason, Cosselin et Hedge "Clinical toxicology of 
Commercial Products, 1957" ou "non toxiques*' selon la definition du 
United States Federal Hazardous Substances Labelling Act* Egalement on 
n'a jamais observ4^ pendant la p»riode d*etude> de deces ni de signe de 
pharmacotoxicite ni d'alteration macroscopique a I'autopsie. 
20 Los mousses se sont egalement rev4lees non irritantes poiir lea yeux 
et la peau du lapin albinos dans les conditions d * etude utilisees. On 
n'a observe aucun signe d'irritation oculaire ou cutanee chez I'un 
quelconque des animaux 4tudi^s en un moment quelconque de la periode 
d» etude. On a deteirmine la toxicite orale aigue de la fagon suivante : 
25 Kathode : On fait jeCner pendant 24 heures des rats adultes albinos 
males et femelles de souche Spragse-Dawley, pesant 15O a 25O g puis on 
leur administre une dose calcul^e unique et on les place dans des cages 
a fond grillage en leur foumissan-c a volonte de l*eau et un aliment de 
laboratoire pendant une duree d' observation de deux semaines, 
50 Admini s t rat i on : 

Methode : On introduit dans les bacs d' alimentation 25 ^ d'un melange 

de mousse et de dilusuit dans de 1' aliment de laboratoire. 
Prepaoration de 1 *^chantillon : 
Re suit at s : 

55 Dose d' administration de la mousse fll (fr/'icf:) Ilortalite 

Nombre [2] Jour [31 
5 0/10 
[ 1 j de la mousse etudiee 

[2 J nombre de morts/nombre d* animaux etudies 

[3] Periode pendant laquelle on observe les mor-^;s 
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super leu re a 5 g/kg 



In' u mere de 
1 'animal 


OQXB 


x'oids 
initial 


i'oids 
terminal 


Observations a 

1 ' <3 11 ^ v^ n 4 A 

X auxopsie 


1 

2 


M 


162 


230 




3 
4 
5 
6 
7 
8 


M 
M 
M 


172 
180 
176 


247 
232 
246 


• 


M 


161 


218 




F 


160 


200 




P 


158 


202 




9 
10 


P 


162 


211 




P 
P 


157 
156 


206 
200 





15 On ne constate pas de symptdme de tozicxte. 

On determine 1' irritation cutanee de la fa$on suivante i 
Methode : On utilise des lapins albinos • On loge des lapins separe- 
^-ment dans des cages a fond grillage et on les alimente a volonte en eau 
et en aliment pour lapin. On tond le dos et les flancs des animauz. On 
20 applique le compost a etudier en deux zones k six lapins. Une zone est 
abrasee et 1« autre intacte et on applique 0,5 ml par zone dans le cas des 
liquides et 0,5 g par zone dans le cas des solides. On recouvre les zones 
traitees d-une gaze et d'un sparadrap pour maintenir la matiere ^tudiee 
au contact de la peau et reduire la Vitesse d' Evaporation. On munit les 
25 animaux de colliers pendant 24 heures puis on retire les pansements et 
on note le degar^ d'^rytheme et d'oedeme selon l»echelle suivante. On 
realise une seconde lecture apr^s 72 heures. On utilise la moyenne des 
lectures apres 24 et 72 heures pour determiner la note d' irritation 
primaire de 1 *echantillon. 
30 Ap-plication : 

Concentation de la matiere Etudi^e 
Hiluant ou solvant : neant. 
REsultats 



telle quelle 



35 



Jfum^ro de 
1 'animal 
1 

2. 
3 
4 
5 



24 heures 72 heures 

abrasee non abrasee abrasee non abrasee 



moyenne 



Pas d' irritation -toutes les lectures sent negatives 



Note d 'irritation cutanee primaire 
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Eohelle d* evaluation des reactions cutanees 



Erytheme et Tormation 

d'xme escarre Note goirmation d'lm oedeme 



Kote 



Leger erytheme 1 Leger oedeme {h peine 

perceptible) 



1 



5 



Erytheme net 2 Oedeme net (bords nets 

en relief) 



2 




3 



Erytheme gxp.ve a legere formation Oeds^-e grave (elevation 

d* escarre 4 superieure a 1 mm) 



4 



Les notes sont egales a la somme des valeurs de 1* Erytheme et de 1' oedeme. 
L • indie e d* irritation cutan^e est egal a la moyenne des notes apres 
24 et 72 heures. 

On determine 1* irritation oculaire de la fagon suivante : 



White dans un collier de fagon a ce que les animaux ne puissent se 
f rotter les yeux. On instille dans un oeil 0,1 ml (0,1 s pour les produits 
solides) de la substance h etudier, 1' autre oeil non traits servant de 
temoin. On utilise pour chaque substance une serie de 6 lapins albinos, 

20 On lit la reaction a la matiere etudiee selon une echelle d'atteinte de 
la com^e, de I'iris et de la conjonctive du globe et des paupi^res 
24, 48 et 72 heures apres 1* instillation oculaire. On elimine par lavage 
de I'oeil tous les residue de matiere etudiee et les ecoulement accumules 
ciiaque fois ou I'on attribue une note. 

25 Administration : 



Methode : On place des lapins /iieo-zelandais adultes de variete 




Concentration de I'echantillon utilise : telle quelle 
Diluant ou solvant : neant 
Lavage particulier : neant 
R^sultats*: 



35 
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Kumero du Comee „ . ^ 

— lapin Opaoiti Surface T-,-! = ^5 Con.ionctlveg 

7^ - ^ £2!i££ur Ch^moBis Ecouleme^ 

^ 2 

heures | Pas d-irritation - toutes les lectures sent negatives 



10 



15 



Note d- irritation oculaire apres 24 heures : o 

heures 4 d-irritation - toutes les lectures sent negatives 

Note d'lrritation oculaire apres 48 heures : 0 
he^es i Pas d'irritation - toutes les lectures sont negatives 



1 
2 

48 3 

4 

5 
6 



1 

2 

72 3 



5 
6 



30 



35 



Note d'irritation oculaire apr&s 72 heures : o 
<^ne constate pas d-irritation une .eure apr.s L instillation. 

) selTlZ T ^'invention .ue 1 'utilisation de 

eels .itallxaues d'acides de levia ».lang.s avec au .oins un compos. 

le C5aa riaa c-^i » i . , x -t^o-Lyse ^cozDme dans 

le cas des sels lessxvables) et a une action corrosive sur la mousse 

-l.ere : lors^u'cn chaufre apr.s pyxolyse, on doit .li^er au 

le eel (par exemple par entralnement avec un solvant) La urL ! 

::\~srr"* - -or.t^;as^^~ ^^^^^ 

la surface sp^cxfigue par le traitement coapl^.entaixe. 
^^s^^ples suivants illustrent cet aspect de ^invention. 

on ..lange deux parties de chlorure de zinc en poudre a une partie 
de 4-nxtroanxline, on chauffe ous^u'l. fusion puis on agite TlBO^ . . 
environ 1 .eure. On .l.ve ensuite la te.p.ratL a„ voS^; e llZ 
p u. provc.uer le second stade de la reaction et la for.a^ ue 
d une eponge expanses ther^odurcie noire. On recueille cette 4pon«e. on 
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J-:-, -ivoj-e. Oil la lavti I. ^.-o-i^-o-v; -xXyflric^vie o::.:-v.i ::-v* i^ /.:..^:.nr:r par 

(a pH 4), de l^hydroxyde da ^rilr^.. r.ilu^, de l^e-z^v. pH 6) et de 
1 'acetone et on seche k OC^C pendai:-'^ 12 heiires, Lsl surface specifiquo 
de oette mousse 'Jjhcraoduroie depend du ra:.;:.ort d^i chlorvvi-e ae sine a 
la 4-nJ.txoaniline comae le montrent 1^*^ :j€suii;a'i;3 du tableau^ suivant 
que I'on a obtenus en xepetant 1 » e: ^.rX^.^Lence av=.c des rapports differents. 



0 


^appoi't ponderal 
^iiClg/p-nitroaniline 


1,5/1 


2/1 


2,5/1 


3/1 


4/1 




Fixation du. bleude 
methylene 


140 


280 


150 


50 


25 


5 


Surface specifique 
i e t e r mine e pa r 
I'isotherme de 1* azo- 
te (mVg) 




950 


645 




152 



On determine la fixation du "bleu de methylene selon une teclmique 
20 standard decrite par H. W. Hassler, Activated Carbon, Chemical Puh. 

Co., Inc., 1963 et on deteanaine la surface specifique comme precedemment 
indiqu^ selon la methode BEO? aveo de l^azote a -196*C. 
EKEMPLE 29 

On melange deux parties de chlorure d' aluminium anhydre a une partie 
25 de 4-nitroaniline et on ohauffe lentement le melange jusqu'a ce qu^une 
reaction eiothermique s 'amorce. Dans ce cas, la temperature de chauffage 
initiale n'est que de 85**C. On recueille la mousse thermodurcie et on 
la lave exaotement comme decrit dans l»exemple 28, on la seche a 80*'C et 
on mesure la fixation du bleu de methylene qtxi est de 80 mg/g. 
30 EXEMPLE 50 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 28, si ce n»est qu'on uti- 
-lise du chlorure ferrique anhydre au lieu du chlorure de zinc. La 
fixation du bleu de methylene par la mousse thermodurcie isolee est de 
140 mg/g. 
55 EXSMPLES 51 a 40 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 28 en faisant reagir des 
composes aromatiques azotes et du chlorure de sine dans les proportions 
ponderales indiquees dans le tableaaWi suivant. On mesure les surfaces 
spioifiques des mousses obtenues et dans cert?-lns cas le? fixations du 
fc'lau de methylene et de I'iode en obtenant les resuitar.s du tableau Till . 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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CoDune on le voit des mousses ayant une surface specif ique elevee n'ont 
pas necessairement une fixation imporxante du bleu de methylene ou de 
I'iode, La surface specif ique mesuree avec de 1' azote et la fixation du 
bleu de methylene et de l*iode foumissent une indication relative a 

5 la distribution de la taille des pores de la nousse, L*r-sote constitue 
la aolecule la plus petite, I'iode la -noiecule de taille intermediaire 
et le bleu de methylene la molecule la plue grosse et les valeurs du 
tableau'Sftf oumiseent une indication concemant les tailles de pores 
relatives et leur distribution dans lee diverges mousses. 

10 E XEMPLE 41 

Get ezemple illustre les resultats obtenus iorsqu'on effectue la 
pyrolyse sous pression elevee dans un environnement clos. On introduit 
dans une bombe en acier de 1 litre resistant a la pression dans laquelle 
on a cree le vide, une pate de sulfate de 4-nitroaailinium prepar^e comme 

15 decrit dans I'exemple 2 puis on cree une pression d'azote d^environ 

54,5 bars. On €l^ve progressivement la temperature en deux heures jusgu'a 
un maximum de 220**C avec une pression maximale du gaz de 65,5 bars. 
Apr^s une heure de sejour ^ cette temperature on laisse refroidir 
lentement le r^acteur k la temperature ordinaire et on le detend. On lave 

20 soigneusement la mousse fragile obtenue avec de l^aoide sulfurique dilue, 
de l*eau et de 1* acetone et dans ce cas on n' observe pas d* extraction 
de composes nitro ayant reagi incompletement . On peut done obtenir 
de fagon pratique une conversion bien plus complete en produit totale- 
-ment insoluble en disposant les composes reagissants et le produit dans 

25 un systeme clos appropri^. La surface specif ique du produit purifi6 est 
de 15 mVs* 

Bien entendu, 1* invention n^est nullement limitee aux exemples decrits; 
elle est susceptible de nombreuses variantes, accessibles a I'homme de 
I'art, suivant les applications envisagees et sans qu*on s*ecarte pour 
30 cela du cadre de 1' invention. 
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1- Mousse --^ante ther^odurcie noire, caracteris^e en ce .u.on 
1 a preparee par pyrolyse d'une composition renfe™«,+ • 
aronati^ue azot. de rom>ule general! : - — - -.pc^ 

^ X - Ar - T 

Ar .epresente noyau a.o«ati,uo su. Xe^uel les aul,stit^ts X et r 
sont fxxes dlrectement, X reprfisentant un substitua^t + 
Sigma de Harnett negative aJ »=f ^- I constants 
d.«, ^ 17^ negative qui est fii6 an noyau aroaatique par un atome 
d.azote d'o^^^ne ou de soufre et T repxesentant un substituant aylt 

un ato,e d.a.ote. les su.stituants X et/ou T i^eant eventuelle Jt 

-dulL r ^^^'^ ^'^^"^ arcatique. la mousse t.ermo- 

-durcxe ayant une surface speoifique d'au moins 50 m^g 

15 l.a':r"/"!" thermodnrcie noire, oaraoteris.e en ce qu-.on 

15 1 a preparee par pyrolyse d'une composition renfer»ant au moins 1 cLo^ 
aromatique azot6 de formula g^n^rale : ^ 

strri:r:"V — ™~ le^ud les su^stituants X et T 

a.a..e d.o...e on de :^::::^-::z:t:z^:::: 

onstante ai«ma de Hammett positive Tix. au noyau aromatique pL 
ZllTl : -^Btituants X et/ ou y faisant .ventuellemL 

25 !ct :.e'rt ^^^"^ ^^'^ aromatique. la mousse t.exmodur- 

25 -cxe n.etant pas canc.rigene ni.autrement toxique pour Lhomme et itant 
pratxquement d.pouryue de composants toxiques Tuslbles de .as poid m^l. 
-cu a.re ce qui permet sa manipulation sane dan^. L.omme 

3.- Mousse thexmoduroie selon I'une dee revendlcations 1 ou 2. carac- 
-ter.s.e en ce .u'elle a une surface sp^cifique d'au moins 200 J/l 
50 4.- Proc^d. de preparation d'une mousse sorbante the^odurcie noire 
aelon la revendication 1. oaract.ris. en ce qu'il consiste . chau^fL 
a une temperature de pyrolyse inf.rieure . de fa^on . amo^:!' L 

tuee d au moxus un compose aromatique azot^ de formule ^n€rale : 
ouAr represents un noyau aromatique sur lequel les substituants X et Y 

d. azote d3 T aromatique par un atoms 

azote, d.oxygene ou de soufre et T repr^sentant un substituant ayant 
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v-i e o Oii s tar* t e si gins, dz: li&nui*:- 1 -.o o .: : - ve f i^ce f . no: c. . .■ .-, - r. .1 v. a v ar 
".n at one d ' az o -: e , las b 3 ^ :l t. v: aji t l . ^ ? t / ou Y Ts-i s aut- en t ue 1 1 em en t 
parbie d'un cycle condense avso le v /r-^^u aroma cigi . 

5,- Precede selon la revendicai;ii*ii 4» oaracterlse en ce que la 
composition liquide est un melange renf ^sr=:£:iit a^?. i::c.±n3 5 edit compose 
aromat i que az o t e e t au n» oins ur. c onp o # *? ? "vor i s ant < a c onden s at i on . 

6«- Precede selon la revendicatioti 3> ca:i?,Cuerise en ce q.ue la 
composition liquide est un melange constitui d-a-u noins ledit compose 
aromatique azote et un acide fort ou une "base forte. 

7. - Precede selon la revendication 6, oaracterise en ce que l*aoide 
fort est 1^ acide sulfurique. 

8. - Precede selon la revendication 7> oaracterise en ce que 1 'acide 
fort est !• acide phosphorique et le rapport molaire entre 1' acide et 
le ou lee composes aromatiques est compris entre 1^6 et 5,0 • 

9. - Precede selon la revendication 6, oaracterise en ce que la "base 
forte est I'hydroxyde de sodium ou de potassium.. 

10. - Proced^ selon la revendication 4> oaracterise en ce que la 
composition est constituee d'un melange d'au moins un desdits composeB 
aromatiques azotes et d'un sel soluble et en ce qu'en elimine le sel par 
lessivage de la mousse formee par pyrolyse. 

11. -Precede selon la revendication 4> oaracterise en ce qu'en soumet 
la mousse a tme pyrelyse complementaire a une temperatiire plus elevee 
dans une atmosphere inerte pour augmenter sa surface specif i que. 

12. - Precede selon la revendication 11, oaracterise en ce qu*on 
effectue la pyrolyse complementaire a une temperature d* 300 a 800*C. 

13. - Precede selon la revendication 11, oaracterise en ce qu'en effec- 
-tue la pyrelyse complementaire dans une atmosphere d* azote saturee de 
vapeur. 

14. - Precede selon la revendication 4* oaracterise en ce que le 
suhstituant X dans au moins un desdits composes axomatiques azotes est 

un radical "^2* "^^ 

15. - Precede selon la revendication 4> oaracterise en ce que le 
Buhstituant T d'au moins un desdits composes aromatiques azotes est 
un radical -HO^ ou -HO. 

16. - Precede selon la revendication 4» oaracterise en ce que au moina 
un desdits composes aromatiques azotes est une nitreaniline. 

17. - Precede pour eliminer les molecules polaia^es d'un fluide les 
renl'ermant , oaracterise en ce cu'il consists a mettre une mousse themo- 
-duxcie selon la revendication 1, au contact du fluide et I laisser 

se produire la sorption des molecules polaires. 
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ie.- Procede selon la revendioation 4, caract^rise en ce ou'on puriXie 
le produit en chauffant la mousse apres que la reaction exothermlque de 
fomatioa ait ralenti pour achever la reaction de formation. 

19. - Procede selon la revendioation 4. caract^risg en ce qu'on effect* 
la pyrolyse a une pression superieure a la pression atmosph^rique . 

20. - Precede selon la revendioation 4. caractSrise en oe qu'on effec- 
-tue la pyrolyse d'au aoine un compoe6 aromatique azote en presence d-un 
sel metallique d'acide de Lewis. 



